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@) PROCEDE DE SYNTHESE DE IWATERIAUX IVIASSIFS MONOCRISTALLiNS EN NITRURES D'ELEMENTS DE 
LA COLONNE III DU TABLEAU DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE. 

^7) Pour realiser des monocristaux massifs de nitrures 
tels que GaN, on prepare d'abord du nitrure poiycristaliin fi- 
nement dtvise dans une enceinte sous pression, en presen- 
ce d*un soivant tel que NHo et d'un additif tel que NH2NH3CI, 
puis on procede k une cnstaiiogSnese solvothermale dans 
une enoeinte (2) contenam un cotps-mere (6) qui est le ni- 
trure poiycristaiiin etdes germes (7). 





PROCEDE DE SYNTHESE DE MATERIAUX MASSIFS 
MONOCRISTALLINS EN NITRURES D'ELEMENTS DE LA COLONNE III 
DU TABLEAU DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE 

La presents invention se rapporte d un precede de synthase de 
materiaux massifs monocristalllns en nitrures d'^lements de la colonne III du 
Tableau de la Classification P§riodique. 

Les materiaux associant les Elements des colonnes III et V du 
5 Tableau Periodique ont depuis plusieurs ann6es connu un interet particuiier. 
notammenl les nitrures d'aluminium (AIN), de gallium (GaN) et d'indium 
(InN). En effet, ces nitrures, de par la valeur importante de la bande 
d'energie interdite entre la bande de valence el la bande de conduction, 
peuvent, d I'dtat pur ou dop6 (n ou p), conduire d des developpements 

10 industrieis importants. Parml ceux-ci, on peut otter, sans que cette 
Enumeration alt un caractSre llmltatif, les semlconducteurs fonctlonnant k 
haute temperature, les diodes eiectrolumlnescentes (DEL), le stockage 
optlque de haute density... 

Parml ces nitrures lll-V, GaN est particulierement intSressant du 

15 fait de la valeur intefm6diaire de sa bande d'energie interdite. II peut 
notamment conduire d realiser des diodes eiectroluminescentes fonctlonnant 
dans le bleu ou I'ultraviolet. 

Le principal probl^me est I'obtention de monoaistaux de GaN. 
Deux principales voies ont 6t§ explorSes : celle bas§e sur des dep5ts de 

20 couches minces, celle cibl§e sur I'obtention de monocristaux massiques. 

Pour la premifere voie, on peut, en particuiier, citer les travaux de : 
Nakamura S., Harada Y. & Seno M., (1991) : « Novel metal-organic chemical 
vapor deposition system for GaN growth », Appl. Phys. Lett., 58 (18), 2021- 
2023 ; Nakamura S., Senoh M., Iwasa N. & Nagama S.. (1995) : « High- 

25 brightness InGaN blue, green and yellow ligh-emitting diodes with quantum 
well structures », Jp. J. Appl. Phys. Vol. 34, Part 2, 7A, L797-L799 ; 
Nakamura S., (1997) : « First lll-V-Nitride-based violet laser diodes, J. Cryst. 
Growth », 170, 1-15. Et les brevets suivants : « Manufacture of gallium nitride 
compound semiconductor lasers* JP 94-62229, 31 Mar. 1994; 

30 « Manufacture of nitride semiconductor laser diodes » JP 96-53429, 11 Mar. 
1996. 




En ce qui conceme la seconde voie (obtention de monocristaux 
massiques) deux proc§d6s ont ete testes. 

Le premier est deriv6 de la teciinique de cristalllsation par bain 
fondu, mais 6tant donn^ les temperatures 6lev6es requises [Tfusion(GaN) « 
5 3064'C). de tres hautes pressions d'azote (d'environ 2 GPa) ont 6t6 utilis^es 
afin de stabiliser la sto8chiom6trie GaN (1,4-1,5 GPa). De telles pressions 
apparaissent difficilement industrialisables §tant donn6 l'6nergie 
emmagasinSe lors de la compression de gaz tels que Tazote [publications : 
Porowski S., (1996) : « High pressure growth of GaN - new propects for blue 

10 laser », J. Cryst. Growth, 166, 583-589 ; Porowski S., Bockowski M. , Lucznik 
B.. Wroblewski M„ Krukowski S.T.j Grzegory I.. Leszczynski M., Nowak G., 
Pakula K & Baranowski J., (1997) : « GaN crystals grown in the increased 
volume high pressure reactors », Mat Res. Soc. Symp. Proc, 449, 35-40. 
Brevet : « Method of manufacturing expitaxial layers of GaN or Ga (Al. ln)N 

15 on single crystal GaN and mixed Ga(AI,ln)N substrates », WO 96-PL 17. 11 
Oct. 1996]. 

Le second precede, r§cemment explore par les m§mes auteurs 
sous le terme g6n6rique AMMONO [Publication : Dwilinski R.. Doradzlnski 
R., Garczynski J., Sierzputowski L, Baranowski J.M. & Kaminska M., (1997), 

20 « Exciton photo-luminescence of GaN bulk crystals grown by the AMMONO 
method », Mat. Sci. Eng., B50 46-49], consiste en I'utilisation de I'ammoniac 
NH3 dans les conditions supercritiques (T < 500'C - P < 500 MPa) i partir 
du mdtal initial. Le produit resultant se rapporte plus i une poudre qu'k 
r§laboration de monocristaux de nitaires tels que I'homme de I'art les 

25 con^oit 

Ce procddd AMMONO ne permet pas d'obtenir de monocristaux 
utilisables industriellement : ses auteurs ne ddcrivent pas d'dtape de 
cristallog^n^se fiable (aucune indication n'est foumie quant aux conditions d 
remplir ist aux parametres prindpaux de cette etape). Les articles pr6cites 
30 font apparaitre que la croissance des cristallites est al^atoire et que leur taille 
est incontrdlable. 

La pr^sente invention a pour objet un proc^dS de synthese de 
materiau massif en nitrures d'6lements de la colonne III du Tableau de la 
Classification PSriodique qui permette d'obtenir de fa^on industriellement 
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exploitable et 6conomique des monocristaux d'une taille pouvant se situer 
dans la gamma 2-50 mm sans que cette taille soit limitative. 

Le proc6de de Tinvention est caracteris6 par le fait quil consiste S 
preparer du nitrure de Tun au moins desdits elements sous forme divisee, 
5 puis a r^aliser une cristallog6ndse solvothermale. 

La pr^sente invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description detaillee d'un mode de mise en oeuvre, pris a titre d'exemple non 
limitatif et illustr§ par le dessin annexe, dont la figure unique est une vue en 
coupe simplifiee d'une enceinte r6actionnelle pouvant servir S la mise en 
10 oeuvre de Tetape de cristallogSndse du proc6de de invention. 

L'invention est decrite ci-dessous en reference h la synthase de 
monocristaux de GaN, mais 11 est bien entendu qu'elle n'est pas limit^e a la 
synthese de ce seul corps, et qu'elle peut 6tre mise en oeuvre pour la 
synthese de nitrures d'^l6ments de la colonne III du Tableau de la 
15 Classification P§riodique, et de leurs alliages, comme par example GaInN, 
GaAlln. Ainsi, h chaque fois qu'il sera question de gallium, on pourra le 
remplacer par I'un de ces elements ou par un alliage de ces §l§ments en 
tenant compte de leurs caract^ristiques propres (en particulier s'ils sont 
soiides ou liquides). 

20 Selon rinvention, le proc6de de synthase de tels nitrures comporte 

deux stapes : la premiere consiste S obtenir un nitrure de gallium sous forme 
finement divis6e, qui sera appele par la suite « corps-mdre ». et la seconde S 
r^aiiser la aistallog^ndse d partir du corps-mdre. On notera que la taille des 
grains du corps-mdre joue un r&le important dans le processus de 

25 cristallog^ndse, d6crit en detail ci-dessous. En effet, ce processus est 
intimement \\6 au transport d'une esp^ce chimique contenant potentiellement 
du gallium et de I'azote vers des germes de cristaliisation. Pour assurer la 
fonnation d'une telle espdce chimique, 11 est n^cessaire de conf6rer au GaN 
servant de corps-m^re une excellente r6activit6 avec le solvent utilise 

30 pendant ce processus. Plus les grains du corps-mdre sont petits (taille 
inferieure a 1 \}n\, de preference), plus la surface totale d'une m&me quantity 
de corps-m6re est importante, et meilleure est cette r6activite. 

Toutefois, du fait que le proced6 de invention s'applique a la 
synthese d'autres nitrures (tels que AIN, InN ou des nitrures d'autres 

35 elements de ta colonne III), la premiere etape de ce precede peut se dSrouler 
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differemment, la condition h respecter 6tant d'obtenir un corps-m6re 
finement divis§, Ainsi, alors que dans le cas du GaN, I'encapsulation de 
Tadditif par le gallium r^sulte de la faible valeur de la temperature de fusion 
du gallium, dans le cas d'autres composes tels que AIN et InN, les metaux 
5 et In** etant des solides la temperature ambiante), le procede de 
preparation du corps-m^re, quoique different de celui de GaN en est tres 
proche. Au lieu d'une encapsulation. 11 s'agit d'un melange homogdne des 
grains mStalliques (Al, In ...) disponibles sous fonne de poudre et d'additifs. 

Dans ie cas du gallium, on prepare la premi&re etape comme suit. 

10 Le gallium est melange, a une temperature tres legerement supSrieure d 
celle ou il passe d Tetat liquide, d un ou plusieurs materiaux finement divises, 
afin d'obtenir une poudre fadlement manipulate, et ie gallium encapsule 
alors ce ou ces materiaux, que Ton appellera additif. Un tel additif peut etre 
tout compose chimique finement divise et susceptible, lors de sa 

15 decomposition d'avoir un pouvoir nitrurant ou d'accroitre ie pouvoir nitrurant 
du solvent. 

On a trouve par ailleurs que I'additif peut assurer plusieurs r6les : 
il permet de r6aliser une bonne division du gallium metal, qui est 
pratiquement liquide dans les conditions ambiantes (sa temperature de 

20 fusion est d'environ IQJS^'C) ; il permet la fomnation d'une phase solide 
divisee, plus fadlement manipulable qu'une phase liquide. et il participe. 
directement ou indirectement. au phenomena de nitruration du gallium (cette 
nitruration pourrait etre realisee par le solvent nitrurant seul, ou ii Taide d'un 
additif nitrurant ou encore e la fois par le solvant et I'additif). Si I'additif est 

25 choisi pamni les additifs nitrurants tels que NaNa ou NH2NH3C1, la dnetique 
de nitruration en presence d'NHa d retat supercritique est beaucoup plus 
eievee que dans le cas de Tutilisation du solvant NHa seul. Cette dnetique de 
nitruration peut §tre ameiioree si I'additif ou co-additif utilise produit en outre, 
lors de sa decomposition, une atmosphere hydrog6nee. Ce produit peut etre 

30 du NaBH4. De fafon generate, les additifs sont avantageusement choisis 
parmi ceux susceptibles ^ la fois de diviser le gallium et de favoriser sa 
nitruration. 

En outre, le choix de Tadditif est guide par la possibilite de s6parer 
facilement les sous-produits de la reaction de GaN. Ainsi, par exemple, si 
35 NaNs peut servir d'additif. Telimination des sous-produits contenant du 
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sodium est difficile, voire prSjudiciable pour les microcristallites de GaN, 
notamment S cause de I'alteration de ieur surface. De fagon avantageuse, le 
proc6de de invention utilise en tant qu'additifs des chlorures d'hydrazinium 
NH2NH3CI ou bien NH3NH3CI2. En effet. outre la tr6s grande reactivite de ces 
5 chlorures d'hydrazinium en ce qui conceme le processus de nitruration, on a 
trouv6 que le sous-produit formS alors (NH4CI) peut §tre s^par^ facilement 
de GaN, soit en introduisant un gradient de temperature entre le melange 
r^actionnel (corps-mdre) et rextr6mit6 sup^rieure de Tenceinte le contenant 
(comme dScrit ci-dessous), soit par sublimation, en traitant le melange 

10 rSactionnel final sous flux d'azote entre 300 et 600*. Ce traitement dure de 3 
d 10 heures selon la masse de produit traitee. 

Dans le cas de la synthase d'ailiages tels que GaInN, AIGaN, 
GaAIInN, ... le gallium peut §tre subdivisS par un melange de poudres (Al*" 
et/ou in"" et NHzNHaCI par exemple). L'invention s'applique ^galement a la 

15 synthese de monocristaux d'ailiages de nitrure mettant en oeuvre au moins 
un des elements de la colonne III du Tableau P6riodique. 

Pour mener d bien cette premi&re 6tape, dans le cas du gallium, 
on optimise les quantitSs de gallium et d'additif. On peut. par exemple, 
choisir comme rapport molaire NH2NH3CI/Ga un rapport compris entre 1 et 

20 10. La reaction est effectude dans une enceinte dans laquelle on introduit le 
solvent et les r6actifs (gallium, additif et 6ventuellement et/ou In* et un 
co-additif). Le solvent, peut, par exemple, &tre du NH3 ou du NH2NH2 ou tout 
autre soivant compatible avec la stability des nitmres lll-V. 

Le melange r^actionnel est portd d une temperature supSrieure d 

25 la temperature critique du soivant seul (400<T<800*C). Du fait que le 
melange reactionnel est confine dans un volume constant (volume de 
rencelnte), reievation de temperature induit un accroissement de la pression 
du fluide. Gen6ralement. la pression est comprise entre 40 et 400 MPa 
Comme T>Tc (temperature critique du soivant seul) et P>Pc (pression 

30 critique du soivant seul), le fluide se trouve dans les conditions 
supercritiques. Dans ces conditions, on observe la formation de 
microcristallites de GaN. En effet, la solubiiite des reactifs introduits dans le 
soivant etant trds differente entre les conditions subcritiques et 
supercritiques, on induit dans les conditions supercritiques une nucleation 

35 foisonnante du GaN conduisant e la formation des microaistallites. La duree 
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de r6action depend notamment de la r§activite des additifs ou des coadditifs 
ainsi que des valeurs des parametres thermodynamiques temperature et 
pression. Les microcristallites de GaN (ou de Tun de ses alliages) ainsi 
obtenus peuvent avoir des dimensions d'environ 1 pm. Outre leur utilisation 
5 pour la deuxidme etape decrite d-dessous, ils peuvent etre utilises dans 
d'autres applications : fabrication de cdramiques, materiau de source ou de 
cibie pour depots par ablation laser, chimie du gallium, revetement de 
durcissement, materiau pour le remplacement des luminophores bleus 
d'§aans, etc. 

10 Lorsque Ton a obtenu les microcristallites de GaN, on proc&de a la 

seconds etape, la cristaliogdn&se de GaN massif monocristallin. Cette etape 
est menSe dans une enceinte r§actionnelle fermSe. et est dite 
€ solvothermale ». On a represents sur le dessin le schema d'une installation 
1 comportant une enceinte r6actionnelle 2 qui a la forme d'un recipient 

15 cylindrique allong6, dispos§ verticalement. L'enceinte 2 est ferm6e ^ sa 
partie sup^rieure par une buse 3 relive ^ un dispositif de controle de la 
pression (non represents). L'enceinte 2 est disposSe dans un four 4 qui 
Tentoure sur toute sa hauteur et qui permet de lui appliquer des gradients de 
temperature te long de son axe. 

20 Uenceinte 2 est divis6e en deux zones superpos6es: une zone 

inferieure 2A et une zone supSrieure 2B, s^parSes par un diaphragme 5. En 
variante, le diaphragme 5 peut &tre supprlmS. Le gradient de temperature 
existant entre ces deux zones (2A et 2B) est de 10 e lOO^'C. Le sens du 
gradient depend notamment de la solubiiite du corps-mere en fonction de la 

25 temperature. 

Dans la zone 2A, on dispose ie corps-mere 6 eiabore lors de la 
premiere etape. et dans la zone 2B, on suspend plusieurs germes de 
cristallisation 7. Les germes sont constitues de lames de materiau 
monocristallin ou polycristallin soit presentant des parametres de maille 

30 compatibles avec ceux du rSseau de GaN (monocristallin). soit orientees de 
maniere e assurer une hetero-epitaxie (c'est-e-dire une coincidence des 
positions cristallographiques de certains atomes). Ces germes peuvent etre 
en GaN, InN, Ain ou en tout materiau pr6sentant une structure cristaliine trds 
voisine de celle de GaN. L'enceinte 2 est remplie d'un solvant azote (par 

35 exemple de Thydrazine N2H4 ou de Tammoniac NH3) ou de tout solvant 



compatible avec les nitrures III-V. L'enceinte 2 est maintenue ^ une pression 
comprise entre 5MPa et 2GPa environ. 

Afin d'assurer le transport de gallium et d'azote du corps-mdre 6 
vers les germes 7, il est avantageux de former dans la zone 2A des 
5 composes intermddiaires susceptibles de foumir des anions tels que ou 
toute autre combinaison contenant de I'azote. Ces composes r6sultent d'une 
reaction chimique entre le corps-mdre GaN et au moins un autre compos§ 
appel§ € pr6curseur >. Un tel compost am6liore la solubilite de GaN (qui est 
tr6s faible, mfeme lorsqu'il est sous fonrne de grains trds fins) et gr&ce S la 
10 fomiation rfespdces ioniques favorisant ledit transport de gallium et d'azote. 
Les composes intermedialres . sorit gSndralement soit des complexes 
GaCNH^)^ , soit des nitrures solubles au sein du solvent remplissant 

l'enceinte. Dans tous les cas, il est nScessaire de maintenir un gradient de 
temperature entre la zone 2A de formation des compos6s inten7i6diaires et 
15 les germes, de fagon que ces compos6s Intermedialres complexes soient 
d6grad§s en GaN et N^ (ou NH3), le nitrure se red6posant sur les gennes. 
Etant donn6 les propri^tSs physico-chimiques particuli&res des solvants 
port^s d l'4tat supercritique (temperature et pression). il est preferable 
d'eviter le domalne de formation de Tespfece complexe Ga(NH3)J"*' (dont la 

20 stabiiite est relativement restreinte) en controlant les conditions de 
temperature et de pression dans l'enceinte 2. 

De fa^on avantageuse, la formation d-une espece MxGaNy 
(soluble dans un solvent nitrurant) intermediaire entre le corps-mere GaN et 
un additif MN2 peut conduire k la formation d'une espdce chimique ionique 

25 susceptible, en fonction dudit gradient de temperature, de transporter le 
gallium et Tazote vers les germes lorsque les conditions pr6cit6es de 
cristallog6nese sent remplles. Afin d'assurer une bonne solubilite du 
compose intermediaire MxGaNy. solubilite indispensable pour la formation de 
I'espece ionique GaN^^^^" .responsable du transport chimique des 

30 constituents de GaN (e savoir Ga^ et N^). le corps M peut etre choisi parmi 
tout element accroissant Tionidte de la liaison Ga-N. De fapon avantageuse. 
M peut etre un element alcalin. notamment le lithium, et le precurseur est 
alors Li 3N. 




Les paramfetres influenjant le transfert des espdces chimiques du 
corps-m6re vers les germes sont, notamment: la nature du compost 
intermediaire MxGaNy, la nature du solvant, la nature des germes, le 
gradient de temperature AT entre le corps-m6re et les germes, la 
5 tiBmp6rature du corps-m6re et la valeur de la pression dans I'enceinte 2. Des 
experiences onl montre qu'en utilisant des cximpos^s intermediaires pour 
lesquels : M est un element alcalin ou alcalino-terreux. le solvant etant NH3 
liquide, la temperature du corps-mere etant compiise entre 100 et 600X et 
la pression y etant comprise entre 5MPa et 2GPa, AT etant compris entre 10 

10 et 1 00*C. on pouvait synthetiser des monocristaux de GaN dont la dimension 
pouvait etre comprise entre 2 et 50 mm sans que cette taille soit limitative. 

La duree du processus de cristallogenese depend de la quantite 
de matiere traitee, des parametres chimiques aptes h contr&ler le transport 
de maniere (nature du solvant, nature et quantite de I'additif ou du co-addilif, 

15 gradient de temperature), des parametres thermodynamiques temperature et 
pression mais 6galement de la taille des monocristaux souhaites. En fonction 
notamment de ce dernier parametre, des durees de 1 a 10 semaines 
peuvent etre necessaires. 
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REVENOICATIONS 

1. Proc^d^ de synthase de monocristaux massifs de nitrure 
d'^ldments de la coionne ill du Tableau de la Classification P^riodique, 
caract§risi par le fait qu'il conslste d preparer Aj nitrure polycristallin de Tun 
au moins de ces 4l6ments, finement divisS, puis k rteliser une 

5 cristallog§n6s© soivothermale. 

2. Proc^dS selon la revendication 1, caracteris§ en ce que le 
nitrure polycristallin divis6 est pr6par6 d I'aide d'un additif nitmrant. 

3. Proc§d6 selon la revendication 2, caract^s^ par le fait que 
I'additif est du NH2NH3CI ou NH3NH3CI2. 

10 4. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, 

caracteris6 par le fait que la pr6paration du nitrure polycristallin est faite en 

presence d'un solvant nitruranL 

5. ProcSd^ selon la revendication 4, caract^ris^ par le fait que le 

solvant est du NHa ou NH2NH2. 
15 6. Proc6d6 selon la revendication 4 ou 5, caract^IsS par le fait 

que I'on accroTt la dndtique de nitruration d I'alde d'un additif produisant lors 

de sa decomposition une atmosphere hydrog^nee. 

7. Proced6 selon la revendication 6, caracteris^ par le fait que 

raddltif est du NaBH4. 

20 8. Precede selon la revendication 6, caracterise par le fait que 

plusieurs co-additifs pouvant jouer des r6les dtfferents sent utilises 
conjointement pour preparer le nitrure polycristallin. 

9. Precede selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise par ie fait quo la preparation du nitrure polycristallin divise est 

25 effectuee dans une enceinte sous une pression comprise entre 40 et 400 
MPa environ. 

10. Precede selon I'une des revendications pr6cedentes, 
caracterise par le fait que la cristallogenese est realisee dans une enceinte 
reactive (2) divisee en deux zones et contenant, dans une des zones (2A) le 

30 nitrure polycristallin, et dans I'autre zone (2B) des germes de cristailisation, 
un gradient de temperature etant maintenu entre les deux zones, I'enceinte 
etant remplie de solvant chimiquement compatible avec les nitrures lll-V et 
susceptible de transporter les especes chimiques contenant le gallium et 
I'azote, les germes etant en materiau monocristallin ou polycristallin. 




11, Proc§de selon la revendication 10, caracteris6 par le fait que 
la pression dans I'enceinte est comprise entre 5 MPa et 2 GPa environ et 
que la difference de temp6rature entre les deux zones est comprise entre 10 
et lOO^C environ. 

5 12. Proc6de selon Tune des revendications 10 ou 11. caract6ris6 

par le fait que ies deux zones sont s6parees par un diaphragme (5). 

13. Proc^dS selon Tune des revendications 10 a 12, caract^ris^ 
par le fait que le solvant remplissant Tenceinte est N2H4 ou NHa d Tetat 
liquide ou tout autre solvant chimlquement compatible avec la stabilite des 

10 nitrureslll-V, 

14. Proc6d§ selon Tune des revendications 10 S 13, carad^risd 
par le fait que les germes sont constitu6s de lames de materiau 
monocristallin ou polycristallin. 

15. Precede selon la revendication 14, caraderis^ par le fait que 
15 le materiau des germes prSsente des parametres de maille compatibles avec 

ceux du r6seau du monocristal massif d obtenir. 

16. Proc6de selon la revendication 14, caracteris6 par le fait que 
les lames des germes sont orientees de mani^re ^ assurer une 
h§t^ro6pitaxie. 

20 17. Proc6de selon Tune des revendications 10 a 16, caracteris§ 

par le fait que ia cristallog§nfese est effectuee en presence d'au moins un 
prdcurseur 

16. Proc^de selon la revendication 17, caracteris6 par le fait que 
le pr6curseur est choisi de fagoh d produlre des anions teis que N^. 
25 19. Proc6d6 selon la revendication 17 ou 18, caracterisd par le fait 

que ie pr§curseur est un nitrure alcalin ou alcalino-terreux. 

20. ProcSdS selon la revendication 17, caract6ris6 par le fait que 
le pr6curseur est LisN. 

21. Monocristal massif de nitrures d'Slements de la colonne Mi, 
30 caract6ris6 par le fait qu'il est obtenu par le procSdS de Tune quelconque des 

revendications 1 a 20. 

22. Monocristal selon la revendication 21, caractSrisd par le fait 
que le monocristal est du nitrure de gallium. 

23. Monocristal selon la revendication 21, caract^ris^ par le fait 
35 que le monocristal est du nitrure d'un alliage de gallium. 
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24. Monocristal selon la revendic3tion 23, caractSris6 par le fait 
que le monocristal est Tun des nitrures suivants : GaInN, AIGaN, GaAIInN ou 
tout autre alliage de nitaire mettant en oeuvre au moins un des elements de 
la colonne III du Tableau PSriodique. 
5 25. Microcristailites de nitrure de gallium ou de Tun de ses 

alliages. de dimensions d'environ 1 pm, caract^ris^ par le fait quil sont 
realises selon la premiere §tape du procSdS selon Tune des revendications 1 
d9. 
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